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摘要: 采用液相法制备铜纳米棒阵列，并用作锂离子电池负极集流体，通过电沉积制备 Sn-Co-Zn 纳米棒阵列合金电极。合
金电极主要是由 CoSn、CoSn2 和单质 Zn 组成的混晶。以 1 C 在 0. 02 ～ 1. 50 V 循环，合金电极首次循环的放电比容量为
813. 8 mAh /g，库仑效率为 87. 5%，第 50 次循环的放电比容量为 467. 0 mAh /g。电极活性材料多相结构及纳米阵列间隙，
可缓解嵌锂过程中的体积膨胀。
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Preparation and performance of Sn-Co-Zn nanorods array alloy electrode
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Abstract: Copper nanorods array was prepared by liquid phase reaction and used as anode current collector material for Li-ion battery.
Sn-Co-Zn nanorods array alloy electrode was prepared by electrodeposition. The alloy electrode was the mixed crystal mainly com-
posed of CoSn，CoSn2 and Zn. When cycled in 0. 02 ～ 1. 50 V with 1 C，the specific discharge capacity of alloy electrode in initial
cycle was 813. 8 mAh /g，the columbic efficiency was 87. 5% ，the specific discharge capacity in 50th cycle was 467. 0 mAh /g. The
multi-phase structure of electrode material and the nanorods array could alleviate the volume expansion during lithium intercalation.
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锡作为锂离子电池负极材料，充放电电位低和理论比容
量( 991 mAh /g) 高，但锡与锂的合金化过程中体积膨胀率高
( 超过 360% ) ，严重的体积变化，导致活性材料逐渐粉化脱
落而失效［1］。三维纳米结构电极可充分利用空间的高度，形
成三维纳米结构，离子扩散路径短、比表面积大，可提高电池
的容量和倍率性能［2］。P. L. Taberna 等［3］在 Cu 纳米柱阵列
上负载 Fe3O4，制备三维 Fe3O4 /Cu 纳米电极，以 8 C 在 0. 02
～ 2. 50 V 循环 100 次，剩余容量仍为初始值的 80%。电极的








将高纯铜片( 北京产，99. 99% ) 放入丙酮( 上海产，AＲ)
中，用超声波清洗 5 min，除油，然后放入 1 mol /L HCl( 上海
产，AＲ) 中，用超声波清洗 5 min，除去表面氧化物，再用蒸馏
水清洗干净。将 2. 5 mol /L NaOH ( 上海产，AＲ) 和 5 mol /L
( NH4 ) 2S2O8 ( 上海产，AＲ) 放入冰箱的保鲜室内搁置 2 ～ 3 h，
当溶液温度与保鲜室内温度( 约 4 ℃ ) 一致时，取两种溶液各
250 ml 混合。将处理干净的铜片垂直放入混合溶液中，搁置
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1 ～ 2 h，待铜片表面上均匀覆盖一层蓝色的物质后取出，分




程序为: 60 ℃保温 120 min、120 ℃保温 240 min、180 ℃保温
360 min。自然冷却至室温后取出，得到氧化铜纳米棒阵列，
裁切成直径为 1 cm 的圆片。
在三电极电解池中加入 100 ml 0. 5 mol /L Na2SO4 作为
电解液，以饱和甘汞电极 ( SCE) 为参比电极，光亮铂电极为
辅助电极，用 CHI660 电化学综合测试系统( 美国产) 进行电
位阶跃实验，阶跃电位为 － 1. 0 V( vs. SCE) ，时间为 600 s，确
保氧化物被充分还原。还原后用蒸馏水冲洗 3 次，得到铜纳
米棒阵列集流体，并立刻进行电沉积实验。
1. 2 Sn-Co-Zn 纳米棒阵列合金电极的制备
镀液中，三水合锡酸钠( 上海产，AＲ) 为 75 g /L，四水合
酒石酸钾钠( 上海产，AＲ) 为 150 g /L，一水合柠檬酸钾( 上海
产，AＲ) 为 20 g /L，六水合氯化钴( 上海产，AＲ) 为 4 g /L，无
水氯化锌( 上海产，AＲ) 为 2 g /L，用 1 mol /L HCl 调整镀液的
pH 为 7. 5。电沉积的阴极为铜纳米棒阵列，阳极为镀铂金属
钛网，电流密度为 50 mA/cm2，温度为 55 ℃，磁力搅拌。
1. 3 性能测试
用 X'Pert Pro Super X 射线衍射仪( 荷兰产) 进行 XＲD 分
析，CuKα，λ = 0. 154 06 nm，管压 40 kV、管流 30 mA，扫描步
长为 0. 016 7 °，每步停留 15 s。用 LEO-1530 型场发射电子
显微镜( 英国产) 对样品微观形貌进行分析。
将电沉积后的 Sn-Co-Zn 纳米棒合金电极在 80 ℃下真空
( ≤ － 0. 08 MPa) 干燥 24 h，立刻在充满氩气的手套箱中组
装 CＲ2025 型扣式电池。对电极为金属锂片 ( 上海产，AＲ) ，
电解液为 1 mol /L LiPF6 /EC + DMC + DEC( 体积比 1∶ 1∶ 1，广
州产，电池级) ，隔膜为 Celgard 2400 膜( 美国产) 。
电池在室温下静置 6 h 后，用 BTS 电池通用测试仪 ( 杭




图 1 为铜纳米棒阵列在不同处理阶段的 XＲD 图。
图 1 铜纳米棒阵列 XＲD 图
Fig. 1 XＲD pattern of copper nanorods array materials
从图 1 可知，氢氧化铜纳米棒阵列为典型的正斜方晶体
结构，衍射峰与 Cu( OH) 2 的标准谱( JCPDS: 13-0420 ) 对应，




衍射峰与 CuO 的标准谱 ( JCPDS: 41-0254 ) 对应，分别对应
( － 111) 和( 111) 晶面产生的衍射峰。铜纳米棒的晶格变为
立方结构，衍射峰与 Cu 的标准谱( JCPDS: 01-1242 ) 对应，分
别对应( 111) 、( 200) 、( 220) 晶面所产生的衍射峰，同时还有
铜片基底产生的衍射峰。
图 2 为 Sn-Co-Zn 纳米棒阵列合金电极的 XＲD 图。
图 2 Sn-Co-Zn 纳米棒阵列合金电极的 XＲD 图
Fig. 2 XＲD pattern of Sn-Co-Zn nanorods array alloy electode
从图 2 可知，电极活性材料主要是由 CoSn ( JCPDS: 03-
065-5600) 、CoSn2 ( JCPDS: 03-065-5843 ) 组成的混晶，第 3 种
金属 Zn( JCPDS: 03-065-5973 ) 以单质形式存在于镀层中，此
外，还含有少量的单质金属 Sn 和 Co。
图 3 为铜纳米棒阵列在不同处理阶段的 SEM 图。
图 3 铜纳米棒阵列的 SEM 图
Fig. 3 SEM photographs of copper nanorods array materials
从图 3a 可知，氢氧化铜纳米棒以垂直方式生长在铜片
上，单个纳米棒呈椭圆形，经热处理后，单体纳米棒外观由扁
平状变为圆柱形( 图 3b) ，体积较处理前缩小，原因是热处理
过程中的高温环境使水分子脱出，并加大微粒间作用力，促
进了微粒间团聚，使纳米棒结构更紧凑; 从图 3c 可知，氧化
铜纳米棒经电化学还原后，外观没有明显的变化。
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图 4 Sn-Co-Zn 纳米棒阵列合金电极的 SEM 图





1 首次循环 2 第 2 次循环 3 第 50 次循环
图 5 Sn-Co-Zn 纳米棒阵列合金电极的充放电曲线和微分容
量曲线
Fig. 5 Charge-discharge curves and differential capacity curves
of nanorods array alloy electrode
从图 5 可知，首次充电时( 嵌锂) 仅在 0. 2 V 附近出现一
个电压平台，为首次充电过程中电池内部极化较严重所致;
首次放电( 脱锂) 时，在 0. 6 V 和 0. 8 V 附近各出现一个尖锐
的脱锂峰，0. 5 V 附近的脱锂峰为一个包峰，可能是 0. 4 V 附
近的锌锂合金脱锂峰与 0. 5 V 附近的锡钴合金脱锂峰［5］重
叠所致。第 2 次充电时，在 0. 2 V、0. 4 V 附近各出现一个新
的嵌锂峰，其中 0. 2 V 处为锌锂合金化过程［5］; 0. 4 V 处为锡




图 6 Sn-Co-Zn 纳米棒阵列合金电极的循环性能
Fig. 6 Cycle performance of Sn-Co-Zn nanorods array alloy
electrode
从图 6 可知，Sn-Co-Zn 纳米棒阵列合金电极的首次充、
放电比容量分别为 930. 0 mAh /g 和 813. 8 mAh /g，首次循环
的库仑效率为 87. 5%。前 3 次循环，容量下降较快，之后趋
于稳定。第 50 次循环时，放电比容量为 467. 0 mAh /g，整个








金电极活性材料主要由 CoSn 相、CoSn2 相及 Zn 相组成。Sn-
Co-Zn 纳米棒合金电极具有良好的电化学性能，首次放电
( 脱锂) 比 容 量 达 813. 8 mAh /g，首 次 循 环 的 库 仑 效 率 为
87. 5%，第 50 次循环的放电比容量为 467. 0 mAh /g。
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